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Kaltestabile Fettalkoholalkoxylate" 



Die vorliegende Anmeldung betrifft kaltestabile Randompolymerisate von Fettalkoholen 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei Ethylenoxid und Propylenoxid in einem ganz 
bestimmten ausgewahlten Mengenverhaltnis vorliegt, ein Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen sowie die Verwendung derartiger Verbindungen als 
oberflachenaktive Mittel in mit Wasser verdiinnbaren Wirkstoffkonzentraten, insbesondere 
in Konzentraten von Wasch- und Reinigungsmitteln sowie von Pestiziden und 
Agrarchemikalien. 

Alkoholalkoxylate, die auch als Alkylpolyglykolether bezeichnet werden, sind seit 
Jahrzehnten bekannte Verbindungen, die durch Umsetzung von Alkoholen mit Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid gewonnen werden. Die Umsetzung erfolgt bei erhohten 
Temperaturen und Drucken in Anwesenheit saurer oder alkalischer Katalysatoren. 
Besondere praktische Bedeutung hat die Verwendung von basischen Verbindungen der 
Alkali- und Erdalkalimetalle fur die Alkoxylierung von Fettalkoholen. Geeignete basische 
Verbindungen sind Alkali- . und Erdalkalialkoxylate wie Natriummethylat und 
Kaliummethylat oder Alkali- und Erdalkalihydroxide wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. In letzter Zeit wird der Verwendung der Alkali- und Erdalkalihydroxide 
als basische Katalysatoren den Vorzug gegeben, da bei Einsatz von Alkali- und 
Erdalkalialkoxylaten organische Losemitteln wie Methanol zwingend sind. Bei den Alkali- 
und Erdalkaihydroxiden dagegen lauft die Umsetzung in guten Ausbeuten auch im 
wafirigen Medium ab. 

Bei dem Einsatz von wafirigen Ldsungen Alkali- und Erdalkalihydroxiden als basische 
Katalysatoren werden jedoch insbesondere bei der Ethoxylierung der Fettalkohole 
Produkte erhalten, die ein ungunstiges Kalteverhalten zeigen und oft schon bei 
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Raumtemperatur zu Ausfallungen neigen. Dies ist unter anderem darauf zuruckzufuhren, 
daB die Anwesenheit von wafirigen Losungen von Alkali- und Erdalkalihydroxiden die 
Bildung von hochmolekularen Polyethylenglykolen als Nebenprodukte begiinstigt. Diese 
Polyethylenglykole lassen sich zwar prinzipiell durch Extraktion mit geeigneten 
Losemitteln wie Wasser entfernen, aber hierzu bedarf es einen weiteren ProzeBschritt, der 
sehr zeitaufwendig und zudem nicht universell anwendbar ist. 

Gemafi dem Abstract zur japanischen Anmeldung 07,303,825 aus der Zeitschrift CA 
Selects in : Alkoxylated Oleochemicals, Issue 1996, Seite 5, Hrsg. von der American 
Chemical Society, Columbus Ohio, Nr. 124, zeigen Randomaddukte von Alkoholen mit 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen, die 5 bis 15 Mol Ethylenoxid und 0,3 bis 5,0 Mol Propylenoxid 
enthalten, ein verbessertes FlieBverhalten bei niedrigen Temperaturen. In dem einzigen 
angeflihrten Beispiel wird Laurylalkohol mit etwa 9 Mol Ethylenoxid und etwa 2,4 Mol 
Propylenoxid in Anwesenheit von Kaliumhydroxid als basischen Katalysator umgesetzt, 
wobei ein Produkt erhalten wird, welches einen FieBpunkt von 7,5°C aufweist. Bei kiihler 
Lagerung unter 0°C kommt es aber auch bei diesem Produkt zu Ausfallungen, die storend 
sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Fettalkoholalkoxylate zur 
Verfugung zu stellen, die ein sehr gunstiges Kalteverhalten zeigen und nicht zu 
Ausfallungen neigen. Das Kalteverhalten sollte derart ausgepragt sein, daB die Produkte 
selbst bei Temperaturen unter 0°C den Zustand der Klarfliissigkeit zeigen, damit auch bei 
kiihler Lagerung der Produkte kerne Ausfallungen auftreten. Weiterhin war gewiinscht, 
daB die erhaltenen Produkte eine sehr gute Auflosbarkeit in kaltem Wasser zeigen, damit 
sie einsetzbar sind als oberflachenaktive Verbindungen beispielsweise in fliissigen 
Konzentraten von Wasch- und Reinigungsmitteln. Zudem sollten die Verbindungen in 
Anwesenheit von wafirigen Losungen von Basen hergestellt worden sein. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise durch Randompolymerisaten von Fettalkoholen 
gelost werden, die in einem bestimmten ausgewahlten Verhaltnis Ethylenoxid und 
Propylenoxid randompolymerisiert enthalten. 
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Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betriffi daher Randompolymerisate von 
Fettalkoholen mit Ethylenoxid und Propylenoxid der Formel (I) 

R'CKEOUPO^H (I) 

in der R 1 fur einen Alkylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
EO fur CH 2 CH 2 0 

PO fur CHCH 3 CH 2 0 und/oder CH 2 CHCH 3 0 

n fur eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 7 und 

m fur eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,5 bis 3 steht, 

dadurch gekennzeichnet, daJi das Molverhaltnis von Propylenoxid zu Ethylenoxid im 
Bereich von 10: 90 bis 50 : 50 liegt. 

Besonders bevorzugt werden Randompolymerisate von Fettalkoholen der Formel (I), bei 
denen das Molverhaltnis von Propylenoxid zu Ethylenoxid im Bereich von 25 : 75 bis 40 : 
60 liegt. 

Des weiteren werden solche Randompolymerisate von Fettalkoholen der Formel (I) 
bevorzugt. in der in Formel (I) n eine ganze oder gebrochene Zahl von 3 bis 5 ist sowie 
Randompolymerisate der Formel (1). in der m eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 
2.5 ist. 

R 1 in Formel (I) leitet sich von Fettalkoholen der Formel R'OH ab, die 6 bis 22 
Kohlenstoffatome aufweisen. Unter Fettalkoholen sind primare aliphatische Alkohole zu 
verstehen, in der R 1 fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppel- 
bindungen steht. Typische Beispiele sind Capronalkohol, Caprylalkohol, 2- 
Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, 
Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, 
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Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeo- 
stearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und 
Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der 
Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen oder 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimeri- 
sierung von ungesattigten Fettalkoholen anfallen. 

Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind technische Fettalkohole, die zu mindestens 30 
Gew.% Fettalkohole mit 14 bis 18 Kohlenstoffatomen und zu hochstens 70 Gew.% 
Fettalkohole mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen enthalten. Die Gewichtsangaben beziehen 
sich dabei auf die Fettalkoholmischung. Beispiele fur derartige Fettalkoholmischungen 
sind Kokos-, Palm-, Palmkem- oder Talgfettalkohol. 

Die erfindungsgemaBen Randompolymerisate zeichnen sich durch ein sehr gutes 
Kalteverhalten aus, d.h. selbst bei Temperaturen unter 0°C liegen flieBfahige, bevorzugt 
kl are Produkte vor. Die Bestimmung des Kalteverhaltens erfolgt dabei durch Bestimmung 
des Kaltetrubungspunktes gemafl DIN ISO 3015.Weiterhin zeichnen sich die 
erfindungsgemaBen Produkte durch ein sehr gutes Loseverhalten in kaltem Wasser aus, d. 
h. sie besitzen sehr niedrige Auflosezeiten. Bestimmt wurde das Loseverhalten durch 
Messung der Zeit bis sich 10 g der Verbindung in 90 g entionisiertem Wasser (Temperatur: 
23 °C) unter Riihren optisch klar auflosten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Randompolymerisaten von Fettalkoholen der Formel (I) durch Umsetzung von 
Ethylenoxid und Propylenoxid mit Fettalkoholen der Formel R ! OH in Gegenwart von 
waBrigen Basen, dadurch gekennzeichnet, daB Propylenoxid und Ethylenoxid in einem 
Molverhaltnis im Bereich von 10 : 90 bis 40 : 60 mit Fettalkoholen in an sich bekannter 
Weise umgesetzt werden. 

Die Randompolymerisation stellt ein an sich bekanntes Verfahren dar, bei den man die 
bereits beschriebenen Alkohole der Formel R ! OH in Gegenwart waBriger Basen in einem 
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DruckgefaB bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 190 °C und einem Druck von 3 bis 
5 bar mit Propylen- und Ethylenoxid umsetzt. Als basische Verbindungen sind im Sinne 
der Erfindung waBrige Losungen von Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden einzusetzen, 
beispielsweise Kaliumhydroxid. Die Hydroxide werden iiblicherweise in Mengen von 0,2 
bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 Gew.%- berechnet als Hydroxid und bezogen auf 
Gesamtansatz- eingesetzt. Es empfiehlt sich die Hydroxide in Form 40 bis 60 gew.%iger 
waBriger Losungen einzusetzen. Propylen- und Ethylenoxid werden zusammen mit den 
Fettalkoholen zur Reaktion gebracht. Dabei konnen sie separat iiber zwei verschiedene 
Dusen in den Reaktionsbehalter eingespeist werden oder aber auch vorher in einem 
Mischungsbehaltnis vorgemischt und anschlieBend eingespeist werden. 
Erfindungswesentlich ist dabei, daB Propylenoxid und Ethylenoxid in den oben 
angegebenen Mengen und angegebenen Mischungsverhaltnissen eingesetzt werden. In der 
Regel werden 2 bis 7 Mol Ethylenoxid , vorzugsweise 3 bis 5 Mol Ethylenoxid pro Mol 
Fettalkohol eingesetzt sowie 1,5 bis 3 Mol Propylenoxid, vorzugsweise 2 bis 2, 5 Mol, pro 
Mol Fettalkohol. Besondere Bedeutung hat das molare Mischungsverhaltnis von 
Propylenoxid zu Ethylenoxid, das vorzugsweise im Bereich von 25 : 75 bis 40 : 60 liegt. 
Durch die gemeinsame Umsetzung von Ethylenoxid und Propylenoxid mit den 
Fettalkoholen werden sogenannte Randompolymerisate erhalten, d.h. die Anlagerung 
erfolgt in statistischer Verteilung. 

Falls gewiinscht, kann sich dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Neutralisation des 
basischen Katalysators anschlieBen. Die Neutralisation kann mit anorganischen und/oder 
organischen Sauren wie Milchsaure, Oxalsaure, Citronensaure, Essigsaure, Phosphorsaure 
oder Methansulfonsaure erfolgen. Eine Neutralisation auf Werte von etwa 6,5 bis 7,5 
empfiehlt sich in der Regel dann, wenn ungesattigte Fettalkohole eingesetzt werden, da 
sich diese leicht unter Einwirkung von Luftsauerstoff verfarben. Die Produkte fallen als 
100 %ige klare Flussigkeit an. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betriffi die Verwendung der oben 
beschriebenen Randompolymerisaten von Fettalkoholen als oberflachenaktive Mittel in mit 
Wasser verdunnbaren Wirkstoffkonzentraten, beispielsweise in Konzentraten von Wasch- 




H2938 

-6- 

und Reinigungsmitteln oder in Konzentraten von Pestiziden und Agrarchemikalien. In 
jiingster Zeit werden beispielsweise Wasch- und Reinigungsmittel verstarkt in 
konzentrierter Form angeboten, die nur wenig Wasser enthalten. Derartige Konzentrate 
konnen vom Endanwender vor Gebrauch mit Wasser verdiinnt werden. Es wird dabei 
erwartet, daB sich die Konzentrate schnell und ohne Bildung von Ausfallungen auflosen. 
Durch Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen als oberflachenaktives Mittel 
wird dies erreicht. In Wasch- und Reinigungsmittelkonzentraten konnen die 
erfindungsgemaBen Produkte in Mengen von 10 bis 30 Gew.% - bezogen auf Wirkstoff im 
Konzentrat- verwendet werden. Des weiteren konnen in den Konzentraten iibliche 
Bestandteile wie anionische Tenside, nichtionische Tenside, Konservierungsmittel, 
Losevermittler usw., die fiir Wasch- und ReinigungsmitteLiiblich sind, in ublichen fydengen 
enthalten sein. 1 

In Pestizid- und Agrarchemikalienkonzentraten konnen die erfindungsgemaBen Produkte in 
Mengen von 0,1 bis 15 Gew.% - bezogen auf Wirkstoff im Konzentrat - verwendet 
werden. Auch hier konnen in den Konzentraten iibliche Bestandteile in ublichen Mengen 
enthalten sein. 
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1 . Herstellung eines Randompolymerisates eines C12/14-Alkohol+5EO+2EO 

366,3 g (1, 89 Mol) eines C12/C14- Fettalkoholgemisches (etwa 40 Gew.% C12 und 60 
Gew.% C 1 4) wurden mit 5 g einer 50 

gew.%igen waBrigen Kaliumhydroxid-Losung in einem Druckbehalter vorgelegt. Der 
Behalter wurde 30 Minuten bei 100 °C evakuiert und anschlieBend mit Stickstoff beliiftet. 
Es erfolgte bei 120 °C eine Zudosierung einer Mischung von 414,9 g (9,43 Mol) 
Ethylenoxid und 218,8 g (3,77 Mol ) Propylenoxid. Der Druck betrug maximal 5 bar. Nach 
Beendigung der Umsetzung wurde noch eine Stunde bei 120 °C nachreagjert ;. und nochmals 
30 Minuten bei 120°C die Apparatur evakuiert. Das erhaltene Produkt wurde mit 
Milchsaure neutralisiert. 

Man erhielt ein klares flussiges Produkt mit einem Kaltetriibungspunkt von -4°C; die 
Auflosezeit in Wasser betrug 5 Sekunden. 

2. Herstellung eines Randompolymerisates eines C12/14-Alkohol+3EO+2PO 

Analog Beispiel 1 wurden 439,1 g (2,26 Mol) eines C12/C14-Fettalkohols mit einer 
Mischung von 298.5 g (6,78 Mol) Ethylenoxid und 262,4 g (4,52 Mol) Propylenoxid in 
Gegenwart von 5 g einer 50 gew.%igen waBrigen Kaliumhydroxid-Losung umgesetzt. 

Man erhielt ein klares flussiges Produkt mit einem Kaltetrubungspunkt von -14 °C und die 
Auflosezeit in Wasser betrug 3 Sekunden. 

Vergleichsbeispiel 1 Blockpolymerisat eines C12/14-Alkohols mit 1PO+5 EO+1PO 

In Anlehnung an Beispiel 1 wurde die in Beispiel 1 beschriebene Mengen an Fettalkohol 
zunachst bei 120°C mit 109,4 g (1,89 Mol) Propylenoxid, dann bei 180°C mit 414,9 g 
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(9,43 Mol) Ethylenoxid und nach vollstandiger Abreaktion erneut bei 120 °C mit 109,4 g 
(1,89 Mol) Propylenoxid umgesetzt. 

Man erhielt ein klares fliissiges Produkt mit einem Kaltetrubungspunkt von 1,5 °C und die 
Auflosezeit in Wasser betrug 75 Sekunden. 

Vergleichsbeispiel 2 Blockpolymerisat eines CI 2/1 4- Alkohols mit 5EO+2PO 

In Anlehnung an Beispiel 1 wurde die in Beispiel 1 beschriebene Menge an Fettalkohol 
zunachst bei 180°C mit 414,9 g (9,43 Mol) Ethylenoxid und anschlieflend bei 120 °C mit 
218,8 g (3,72 Mol) Propylenoxid umgesetzt. 



Man erhielt ein klares fliissiges Produkt mit einem Kaltetrubungspunkt von 7,5 °C und die 
Auflosezeit in Wasser betrug 8 Sekunden. 




V 
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Randompolymerisate von Fettalkoholen mit Ethylenoxid und Propylenoxid der 
Formel (I) 

R'0(EO) n (PO) m H (I) 

in der R' fur einen Alkylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
EO fur CH 2 CH 2 0 

PO fur CHCH 3 CH 2 0 und/oder CH 2 CHCH 3 0 

n fur eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 7 und ^ _ 

m fur eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,5 bis 3 steht, 

dadurch gekennzeichnet, das das Molverhaltnis von Propylenoxid zu Ethylenoxid 
im Bereich von 10: 90 bis 50 : 50 liegt. 

3. Randompolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichent, daB das 
Molverhaltnis von Propylenoxid zu Ethylenoxid im Bereich von 25 : 75 bis 40 : 60 

liegt. 

4. Randompolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichent, daB n eine ganze 
oder gebrochene Zahl im Bereich von 3 bis 5 ist. 

5. Randompolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichent, daB m eine ganze 
oder gebrochene Zahl im Bereich von 2 bis 2,5 ist. 

6. Randompolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichent, daB R 1 abgeleitet 
ist von einer Fettalkoholmischung, die mindestens zu 30 Gew.% Fettalkohole mit 
14 bis 18 Kohlenstoffatomen und hochstens 70 Gew.% Fettalkohole mit .6 bis 12 
Kohlenstoffatomen enthalt. 
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6. Verfahren zur Herstellung von Randompolymerisaten von Fettalkoholen mit 
Ethylenoxid und Propylenoxid der Formel (I) 

R'OCEOnCPO^H (I) 

mit den in Anspruch 1 gegebenen Definitionen durch Umsetzung von Ethylenoxid 
und Propylenoxid mit Fettalkoholen der Formel R'OH in Gegenwart von waBrigen 
Basen, dadurch gekennzeichnet, daB das Propylenoxid und Ethylenoxid in einem 
Molverhaltnis im Bereich von 10 : 90 bis 40 : 60 mit Fettalkoholen in an sich 
bekannter Weise umgesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von 
Propylenoxid zu Ethylenoxid im Bereich von 25 : 75 bis 40 : 60 liegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Fettalkoholmischung, die mindestens zu 30 Gew.% Fettalkohole mit 14 bis 18 
Kohlenstoffatomen und hochstens 70 Gew.% Fettalkohole mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen enthalt, umgesetzt wird. 



9. 



Verwendung von Randompolymerisaten von Fettalkoholen der Formel (I) nach 
Anspruch 1 als oberflachenaktives Mittel in mit Wasser verdiinnbaren 
W i rks to f fko nze n trat e n . 



H2938 



-11- 



Zusammenfassung 

Die vorliegende Anmeldung betriffi kaltestabile Randompolymerisate von Fettalkoholen 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei Ethylenoxid und Propylenoxid in einem ganz 
bestimmten ausgewahlten Mengenverhaltnis vorliegt, ein Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen sowie die Verwendung derartiger Verbindungen als 
oberflachenaktive Mittel in mit Wasser verdiinnbaren Wirkstoffkonzentraten, insbesondere 
in Konzentraten von Wasch- und Reinigungsmitteln sowie von Pestiziden und 
Agrarchemikalien. 
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